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• Abstract : 

W09 102047 A Prodn. of compacted granules for use in detergent compsns. is effected by prepg. a homogeneous premix contg. a olasticiser and/or 
lubricant, forcing the premix through a perforated die under a pressure of 25-200 bar, and cutting the extrudates into pieces corresp. to the 
predetermined granule size. 

The plasticiser and/or lubricant is an aq. surfactant paste and is added to the premix in an amt. of 0.5-1 0wt.%. The premix has a free H20 content of 4- 
8wt.%. The H20 content may be kept low by adding moisture-binding ingredients, esp. Na2S04, Na2C03 and/or zeolite, in anhydrous form. The 
premix is homogenised and extruded in a twin-screw extruder under a pressure of 80- 1 80 bar. The cut extrudates are rounded (e.g., in a 'Marmurizer') 
while dusting with NaA zeolite, to produce granules with a dia. of 0.5-5 (esp. 0.8-3)mm. If necessary, the granules are dried in a fluidised-bed dryer at 
an air inlet temp, of up to 80 deg.C, corresp. to a granule temp, of 55-60 deg.C. Temp.-sensitive ingredients are added after drying, e.g., by spraying or 
as separate granules. The granules are used to prepare washing powders with a surfactant content of up to 35 (esp. 1 5-25)wt.%. 
USE/ADVANTAGE - The granules are useful for formulating high-density coned, washing powders. They have a high bulk density (above 700, esp. 
850-980 g/1), are free-flowing and have good storage stability. (40pp Dwg.No.0/0) 

EP-486592 B A process for the production of compacted granules for use in detergents, in which a homogeneous premix, to which a plasticiser and/or 
lubricant is added, is extruded through perforated dies under high pressures of 25 to 200 bar to form strands, the perforated dies having opening widths 
corresponding to the predetermined size of the granules, characterised in that a homogeneous, solid, free-flowing premix is extruded into a strand under 
high pressures of 25 to 200 bar and the strand, after emerging from the perforated die, is cut to the predetermined size of the granules by means of a 
' cutting unit (Dwg.0/0) 

US53 18733 A Compacted detergent granules are produced, using a homogeneous solid granular free-flowing premix contg. plasticiser or lubricant, by 
(a) extruding through a perforated die under 25-200 bar pressure to form plasticised strands; and (b) cutting to predetermined size using a cutting unit. 
Premix is extruded through a perforated die under 25-200 bar pressure. Granules has dia. 0.5-5 mm. 
USE/ADVANTAGE - Have increased amt. of surfactant components. (Dwg.0/0) 

US53 82377 A Portional pressings of detergent are produced, by (a) extruding a homogeneous premix contg. a plasticiser or lubricant into strands 
through a perforated die under 25-200 bar pressure; and (b) pressing compacted granules obtd. under 1 -300 bar pressure. 

Opt. process includes (c) adding a dissolving on disintegrating aid to the prod, in amts. 15 wt. % or less after (b); and/or (d) adding paraffin oil, ester oil, 
higher alcohol or ether as desensitising agent to compacted granules before (b). 
ADVANTAGE - Tablets are formed having density more than lg per cub cm. (Dwg.0/0) 
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EP 0486 592 B1 

Beschreibung 

Die Erf indung betriff t ein Verfahren zur Hersteilung verdichteter Granulate, die durch Anwendung des Ver- 
fahrens gewonnenen Granulate sowie diese enthalt nde, lagerstabile und ri selfahige Wasch- und Reini- 

5 gungsmitt l-Konzentrate. 

Auf dem Gebiet fester und rieselfahiger Wasch- und Reinigungsmittel fur Haushalt und Gewerbe, insbe- 
sondere auf dem Gebiet der pul verformigen Waschmittel fur Textilien, besteht derzeit ein Trend zur Hersteilung 
von Produkten mit erhdhten Schuttgewichten. Neuere Handelsprodukte dieser Art besitzen Schuttgewichte 
im Bereich von etwa 700 g/l. Diese Anhebung der Schuttgewichte stent im Zusammenhang mit Forderungen 

10 des Umweltschutzes nach geringerem Verpackungsanteil. In die gleiche Richtung zielen Bestrebungen, 
Wasch- und Reinigungsmittel in Form starker auf konzentrierter Gemische von Inhaltsstoffen anbieten zu kon- 
nen. Zunachst scheint sich hier die Reduzierung von Stellmitteln in den Konzentraten als unnotige Salzf racht 
anzubieten. Eine Probleml5sung auf diesem Weg ist jedoch nicht ohne weiteres moglich. Voraussetzungen 
fur solche Rezepturabwandlungen sind begreiflicherweise, dad einerseits die vom Verbraucher geforderte 

15 wasch- und reinigungs-technische Leistung gegenuber den heute marktublichen Produkten wenigstens erhal- 
ten bleibt, andererseits aber auch die Lagerstabilitat schutt- und rieselfahiger Produkte gewahrleistet ist Wie 
durch einen umfangreichen Stand der Technik dokumentiert wird, wirft die Erfullung dieses Anforderungspro- 
fils nicht unbetrachtliche technologische Probleme auf. 

So ist aus der deutschen Patentanmeldung 20 50 560 ein Verfahren zur Hersteilung teilchentormiger 

20 Wasch- und Reinigungsmittel ("Nudelform") mit Schuttgewichten zwischen 500 und 900 g/l bekannt, in dem 
ein Vorgemisch ganz bestimmter Zusammensetzung "unter Druck" verdichtet und anschlie&end verstrangt 
wird. Es wurden dabei keine Angaben bezuglich der Hone des anzuwendenden Druckes gemacht. Urn eine 
Verklebung der Strange zu verhindern, mussen diese mittels eines Luf tstromes abgekuhlt werden, bevor sie 
dannzu Stuckchen bestimmter Lange zerkleinert werden. Das Schuttgewicht ist dabei umgekehrt proportional 

25 zur Lange der Stucke. 

In der deutschen Patentanmeldung 21 62 353 wird ein Verfahren zur Hersteilung von Enzymgranulaten 
und von Enzymen enthaltenden Waschmittelgranulaten, die ein Schuttgewicht zwischen 300 und 1 000 g/l auf- 
weisen, beschrieben. Dabei wird eine mechanisch vorbearbeitete Masse unter Druck, der etwa zwischen 7 und 
35 bar liegt, zu einem langen Strang verprelit Um ein Verkleben der Faden zu grBReren Aggregaten beim Aus- 

30 treten aus der Strangpresse zu verhindern, mussen sie "deplastifizierf werden. Dies geschieht entweder 
durch Kuhlung oder durch Verdampf ung der Feuchtigkeit, des Losungsmittels oder des Weichmachungsmit- 
tels (oberflachliche Aushartung). Erst Im Anschlua daran konnen die FadenstrSnge In kleinere Teilstucke ge- 
wunschter Lange zerbrochen werden. 

Nach der Lehre der deutschen Patentanmeldung 22 24 300 werden granulierte Waschmittel mit Schutt- 

35 gewichten zwischen 300 und 800 g/l durch Extrusion und anschlie&ende Rondierung der spaghettiahnlichen 
Extrudate (Marumerizer) erhalten. Dabei werden samtliche Bestandteile in der im Endprodukt vorliegenden 
Menge vor der Extrusion sorgfaltig miteinander vermischt. Es ist darauf zu achten, daB die Bestandteile so 
ausgewahlt und zusammengestellt werden, daBsie bereits vor der Extrusion eine zahe oder plastische Masse 
ergeben. Variationen der Waschmittel rezepturen sind damit nur in einem beschrankten Ma&e moglich. 

40 Aus der europaischen Patentanmeldung 328 880 ist ein Verfahren zur Hersteilung von Wasch- und Re'h 

nigungsmittel-Extrudaten mit Schuttgewichten um 700 bis 800 g/l bekannt, in dem ein Pulver-Vorgemisch zu- 
nachst zu spaghettiahnlichen Strangen bei erniedrigten Drucken um 0,1 bis 0,5 bar extrudiert wird. Im An- 
schluB daran wird der Strang in Teilstucke zerbrochen, woraufhin diese zu ganz speziellen, vorbestimmten 
Formen verpreRt werden. Damit die einzelnen Endprodukte dasselbe Gewicht aufwetsen, wird die Zerteilung 

45 des Spaghett ist ranges in die Teilstucke mittels Wagung uberwacht. 

Hingegen beschreibt die europaische Patentanmeldung 351 937 ein Verfahren zur Hersteilung von Wasch- 
und Reinigungsmittel-Granu- laten mit Schuttdichten von mindestens 650 g/l. das wiederum rezepturabhangig 
ist. So mussen Mittel, die 12 bis 70 Gew.-% Tenside enthalten, mindestens 15 Gew.-% an wasserloslichen, 
kristallinen anorganischen Salzen beinhalten, wobei das Verhaltnis kristallines Satz : Tensid den Wert 0,4 nicht 

-so — unterschreiten darfrDie Mittel werden in bekannten Mischern trocken vermischt und granuliert. 

Im Gegensatz dazu beschreibt die europaische Patentanmeldung 352 135 ein Verfahren zur Hersteilung 
granularer Waschmittel mit Schuttgewichten oberhalb 650 g/l, das davon ausgeht, da& ein festes alkalisches 
Material in einem Mischer oder Granutator mit Schneidevorrichtung vorgelegt und f lussiges Aniontensid in der 
Saureform bei Temperaturen nicht uber 55°C so langsam zugegeben wird, da& die Mischung wahrend des ge- 
55 samten Neutral isationsverfahrens fest bleibt. Das alkalische Material muB im Gberschufe eingesetzt werden. 
Erst nach vollstandiger Neutralisation kann der Mischung in flussiges Bindemitt I, beispielswetse Wass r, 
flussig s Niotensid oder eine waarige Polycarboxylat-L6sung zugesetzt werd n. Die Granuli rung erf Igt in 
bekannten Mischern und Granulatoren. 
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Letztendlich ist aus der US-amerikanischen Patentschrift 3,188,291 die Herstellung v n S ifen-Tragern 
und Waschmitteln in Granulatform mil niedrig n Schuttgewichten zwischen twa 16 und 480 g/l bekannt Da- 
bei wird die Masse bei Drucken zwischen etwa 82 und 165 bar extrudiert. Bei Drucken, die daruber hinaus 
5 gingen, war die Masse zu viskos und liefc sich nicht mehr extrudieren. Bei Drucken unterhalb 82 bar hingegen 
war die SchOttdichte zu hoch. Diese Patentschrift lehrt somit, da& bei Anwendung hdherer Druck wahrend 
der Extrusion niedrige Schuttgewichte erzielt werden, wahrend bei Absenkung des Drucks das Schuttgewicht 
steigt 

Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, ein Verfahren zur Herstellung verdichteter Granulate, die in 

10 Wasch- und Reinigungsmltteln und insbesondere in Text II waschmitteln und Waschmlttei-Konzentraten einge- 
setzt werden, zu entwickeln. Die Granulate sollten lagerstabil scwie schutt- und rieselfahig sein. Weiterhin be- 
stand die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustellen, das es erlaubt, die Form des einzelnen, verdichteten Gra- 
nulatkorns vorherbestimmbarzu gestalten. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten Ausf uhrungsform das Verfahren zur Her- 

15 steilung verdichteter Granulate, die in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt werden. Dabei wird ein ho- 
mogenes festes, rieselfahiges Vorgemisch unter Zusatz eines Plastifizier- und/ oder Gieitmittels uber Loch- 
formen mit fiffnungsweiten der vorbestimmten Granulatdimension bei hohen Drucken zwischen 25 und 200 
bar strangfdrmig verpre&t. Der Strang wird direkt nach dem Austritt aus der Lochform mtttels einer Schneide- 
vorrichtung auf die vorbestimmte Granulatdimension zugeschnitten. Die Anwendung des hohen Arbeit sdrucks 

20 bewtrkt die Plastif izierung des Vorgemisches bei der Granulatbildung und stellt die Schneidfahigkeit der f risen 
extrudierten Strange sicher. 

Das Vorgemisch besteht wenigstens anteilsweise aus fasten, vorzugsweise feinteiiigen ubiichen inhalts- 
stoffen von Wasch- und Reinigungsmitteln, denen gegebenenfalls f lussige Bestandteile zugemischt sind. Die 
festen Inhaltsstoffe konnen durch Spruhtrocknung gewonnene Turmpulver, aberauch Agglomerate, die jeweils 

25 gewahlten Mischungsbestandteile ais reine Stoffe, die in feinteiligem Zustand miteinander vermischt werden, 
sowie Mischungen aus diesen sein. 

Im AnschluB daran werden gegebenenfalls die flussigen Inhaltsstoffe zugegeben und dann das erfin- 
dungsgemafc ausgewahlte Plastif izier- und/oder Gleitmittel eingemischt, 

Diesen Hilfsmitteln kommt im Rahmen der Erfindung eine polyfunktionelie Bedeutung zu. Bei der Granu- 

30 I at herstellung ermoglichen sie die Ausbildung des primar entstehenden Granulatkorns, indem sie bewirken, 
da& das Vorgemisch in eine unter hohem Druck verpre&bare Masse uberfuhrt wird, und deren 
gewunschtenfalls anschlie&ende formgebende Weiterverarbeitung, die insbesondere aus der Abrundung des 
primSrgebildeten Granulatkorns besteht Weiterhin tragen sie zur Stabilitat des Granulatkorns bei, sie be- 
wahren seine vorbestimmte Raumform insbesondere bei der gegebenenfalls erf order! ichen Abmischung mit 

35 weiteren Bestandteilen, bei der Abf ullung, beim Transport und der Lagerung des Granulats und verhindern 
insbesondere die Bildung unerwunschter staubformiger Anteile. Im praktischen Einsatz des granularen 
Wasch- und Reinigungsmltteis ermoglichen sie dann umgekehrt wieder die rasche Auf lOsung des Granulat- 
korns, da sie den Ldsungs-, Emulgierungs- bzw. Dispergierungsvorgang begunstigen. SchlieSlich konnen die 
hier diskutierten Hilfsmittel in besonders wichtigen Ausf uhrungsformen der Erfindung eine Eigenwirkung im 

40 Wasch- und Reinigungsprozeft insbesondere in Wechselwirkung mit anderen Mischungskomponenten besit- 
zen. 

Die als Hilfsmittel eingesetzten Rastifizier- und/oder Gleitmittel konnen bei Raumtemperatur fliefifahig, 
gelartig oder pastos sein, ohne daB die Mitverwendung einer zusatzJichen Flussigphase erforderlich ist Bevor- 
zugte Rastifizier- und/oder Gleitmittel stellen Zubereitungen auf Basis tensidischerKomponenten und/oder auf Ba- 
45 sis wasserlosiicher oder wasseremulgierbarer bzw. wasserdispergierbarer Pdymerverbindungen dar. Beispie- 
le fur ein Plastif izier- und/oder Gleitmittel, das ohne Mitverwendung einer zusatziichen Flussigphase einge- 
setzt werden kann, sind zahireiche Typen der in Wasch- und Reinigungsmitteln ublicherweise eingesetzten 
nichtionischen Tenside. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsform werden jedoch Rastifizier- und/oder Gleitmittel eingesetzt, die un- 
50 ter Mitverwendung begrenzter Mengen an Hilfsflussigkeiten hergestellt worden sind. Hier kommen vorzugs- 
weise organische Flussigphasen in Betracht, die wasserloslich bzw. wassermischbar sind. Aus Grunden der 
Verfahrenssicherheit kann es zweckmaBig sein, vergleichsweise hochstedende organische Flussigkeiten, ge- 
gebenenfalls in Abmischung mit Wasser, einzusetzen. BeispieJe hierf Or sind hoher siedende, gegebenenfalls 
polyfunktionelie Alkohole, bei Raumtemperatur oder mapig erhdhten Temperaturen f lie&fahige Polyalkoxytate 
55 und dergleichen. Insbesondere sind jedoch wa&rige Zubereitungen der Plastifizier- und/oder Gleitmittel be- 
vorzugt 

Die als Plastifizier- und/oder Gleitmittel eing s tzten T nside und/oder Polymerv rbindung n w rd n 
vorteilhaf terweise in derart konzentrierter Form in das Verfahren eingebracht, da& die Beschaffenhett der pla- 
stisch n.glettendv rpreBbaren Mass sch nmitgering nM ngen dieser Hilfsmittel ing stellt werden kann. 
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Vorzugsweise werd n die Pasten in Mengen nicht uber 12 Gew.-%, insbesonder inM ngen zwischen 0,5 und 
1 0 G w.-%, und mit besonderem Vorteil zwischen 3 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung, einge- 
setzt Geeignet sind insbesondere wenigstens 30 Gew.- %ige, vorzugsweise wenigstens 40 Gew.-%ige Pasten 
5 und Gel . 

In in r besonders bevorzugt n Ausfuhrungsform werden Tensidzubereitung n mit inem Tensidgehalt 
von wenigstens 50 Gew.-%, insbesondere von 50 bis 70 Gew.-%, verwendet. Die Erf indung macht sich dabei 
die Tatsache zunutze, da& insbesondere diese hochkonzentrierten waBrigen Tensidmischungen ein Zustands- 
bild zeigen, das ais pastenformige oder gelartige Zubereitungsform mit Schmiermittelcharakter bezeichnet 

w werden kann. Zusatzlich bilden die so eingetragenen Tensidanteile in einer weiteren Ausfuhrungsform, in der 
die primar gebildeten Granulate aufgetrocknet werden, bindemittelartig wirkende Deck- und Zwischenschich- 
ten aus, die mitverantwortlich fur den Kornzusammen halt sind. Anionischen Tensidsalzen, insbesondere Sul- 
faten und Sulfonaten, aus der breiten Palette der fur Wasch- und Reinigungsmittel hier vorgeschlagenen Ver- 
bindungen, gegebenenfalls In Abmischung mit ublichen nichtionischen Verbindungen, kann dabei besondere 

15 Bedeutung zukommen. Als Beispiel sei bei der Herstellung von Textilwaschmitteln ein Einsatzgemisch aus 
mindestens zwei Pulverkomponenten (Turmpulver/Tragerbead) mit oder ohne Zusatz von Natriumperborat 
(Monohydrat und /oder Tetrahydrat) unter Zusatz von 2 bis 5 Gew. -% Wasser und 4 bis 8 Gew.-% einer 55- 
bis 65%igen C9-C 13 -Alkylbenzolsulfonat-Paste (ABS-Paste) genannt. GleichermaBen bevorzugt ist der Ein- 
satz von 3 bis 8 Gew.-% einer 50- bis 60 Gew.-%igen waBrigen Paste eines Alkylpolyglyko- sids (APG) der 

20 allgemeinen Forme! RO(G) x , in der R einen primaren geradkettigen oder in 2-Stellung methylverzweigten ali- 
phatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen bedeutet, G ein Symbol ist das f ureine Glykose- 
Einheit mit 5 oder 6 C-Atomen stent, und der Oligomerisierungsgrad x zwischen 1 und 10 liegt. Weitere be- 
vorzugte Plastifizier- und/oderGleitmittel auf tensidischer Basis sind Mischungen aus ABS- und APG-Pasten, 
sowie Mischungen aus ABS-Pasten und ethoxytierten C 6 -C 18 -Fettalkoholen, Mischungen aus ethoxylierten 

25 Fettalkoholen und Wasser sowie Mischungen aus APG : ethoxylierter Fettaikohol : Wasser im Verhaltnis 0,5- 
1 : 1-1,5 : 1, wobei der Gehalt an APG in diesem Fall als Aktivsubstanz und nicht als Paste gerechnet wird. 

Ebenso wie der Einsatz von Tensiden ist heute die Mitverwendung von Polymerverbindungen in zahlrei- 
chen Wasch- und Reinigungsmitteln ublich, da die Polymerverbindungen beispielsweise als Gerustsubstan- 
zen mit der Fahigkeit zur Bindung von Wasserharte wirken. Beispiele hier/ur sind Polymere mit einem Gehalt 

30 an Carboxylgruppen, die auch in der Salzform z. B. als Alkalisalz vorliegen konnen, wie die Natrium- oder Ka- 
liumsalze homopolymerer oder copolymerer Polycarboxylate, beispielsweise Polyacrylate, Polymethacrylate 
und insbesondere Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure, vorzugsweise solche aus 50 % bis 10 % Mal- 
einsaure. Das Molekulargewicht der Homopolymeren liegt im allgemeinen zwischen 1 000 und 100 000, das 
der Copolymeren zwischen 2 000 und 200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, bezogen auf die f reie Saure. 

35 Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Wasse sind Copolymere der Acryls§ure oder 
Methacrylsaure mit Vinyl- ethern, wie Vinyl met hylet hern, Vinylestern, Acrylamid oder Methacrylamid, Ethy- 
len. Propylen und Styrol, in denen der Anteil derSSure mindestens 50 % betragt Aber auch zur Verbesserung 
des Schmutztragevermogens einer waBrigen Waschf lotte werden Polymerverbindungen eingesetzt Beispie- 
le hierfur sind Carboxymethylcellulose (CMC) und/oder Methylcellulose (MC). 

40 Insbesondere hochkonzentrierte waBrige Zubereltungsfbrmen dieser Polymerverbindungen zeichnen 

sich wie die tensidischen Zubereitungen durch einen ausgeprSgten Schmiercharakter aus, der in dem erf irv 
dungsgemaBen Verfahren die entscheidende Verarbeitungshilfe gibt. Gleichzeitig trocknen diese Polymer- 
komponenten bei der erf indungsgemaBen Ausbildung des Granulatkorns zu Polymerf ilmen auf, die einerseits 
den Zusammenhalt des Korns fordern, andererseits bei Zugabe in insbesondere waBrige Medien leicht wieder 

45 in den Zustand der Losung bzw. Emulgierung oder Dispergierung ubergehen. Besonders bevorzugt ist der Ein- 
satz von 3 bis 8 Gew. -% einer 30 bis 50 Gew.-%igen Losung eine Polymers, insbesondere eines Copolymers 
aus Acrylsaure und Maleinsaure, in Wasser als Plastifizier- und/oder Gleitmittel. Vorteilhaft sind ebenso Mi- 
schungen aus diesen Polymerldsungen und den tensidischen, insbesondere aniontensidischen Plastifizier- 
und/oder Gle'rtmitfceln. 

so Die Praxis kennt zahlreiche weitere naturliche oder syrtthetische Polymertypen, die hier ebenso erf in- 

HnngflgemaB als Plastifizier- und/oder Gleitmit tel Verwendun g finden konnen. Ledi g lich als Beispiele seien 
hier Gelatine, Starke und Starkederivate sowie Polyvinylalkohd genannt. 

Aus Grunden der hinreichenden Durchfeuchtung bzw. urn ein Stauben des Vorgemisches zu vermeiden, 
konnen geringfugig groBere Flussigkeitsmengen benotigt werden. Im allgemeinen ist es zweckmaBig, diese 
55 zusatzlichen Anteile als solche dem Vorgemisch und nicht etwa die als Gleitmittel eingesetzten Tensidpasten 
und/oder Polymerldsungen starker zu verdunnen. Die Einf uhrung solcher Flussigkeitsmengen kann vor, w§h- 
rend Oder nach der Einarb itung des Plastif izi r- und/oder Gleitmittels erfolgen, wobei der Zusatz vor der Ein- 
arbeitung des Plastifizier- und/od r Gleitmittels bevorzugt ist. Esk mm nj dochnurderartbeschr§nkte Men- 
gen an Flussigphase(n) zum Einsatz, daB zunichst beim einfach n Vermischen ine ri selfahige, pulverfdr- 
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mige Struktur des Vorgemisches auch nach d r Zugabe des Plasti f izier- und/oder Gleit mittels rhalten bleibt. 
Der Gehalt des jeweiiigen Stoff gemisches an f reiem, nicht als Kristallwasser der in v rgleichbarer Form ge- 
bundenem Wasser li gt in di ser Verarb itungsstufe vorzugsweise bei bis zu 12 Gew.%, vorzugsweise bis zu 

5 10 Gew.-% und insbesondere im Ber ich von etwa 4 bis 8 Gew.-%. Eingeschloss n ist in diesem B trag d r 
Wass ranteil, der Qberdas Plastif izierhltfsmittel mit Schmiercharakter ingetragen wird. 

Gewunschtenfalls konnen nach der Zugabe des Piastifizier- und/oder Gleitmitteis auch noch weitere Fest- 
stoffe zu dem Vorgemisch zugegeben werden. Die Gesamtmasse wird kurz nachgemischt, wobei ein festes 
riesetfahiges Vorgemisch anfallt, das zur Beschickung einer Homogenisierungsanlage geeignet ist. 

w Als Homogenisiervorrichtung kdnnen bevorzugt Kneter beliebiger Ausgestaltung, beispielsweise 2- 
Schnecken-Kneter gewahlt werden. In der Regel kann es zweckma&ig sein, in diesem Schritt der Homogeni- 
sierung eine sichere Temperaturkontrolie des zu verarbeitenden Gemisches zu wahren, wobei im Einzeifall 
die Zusammensetzung des Gemisches fur den jeweilig optimalen Temperaturbereich mitbestimmend sein 
kann. Der intensive Mischungsvorgang kann dabei bereits aus sich heraus zur gewunschten Temperaturstei- 

15 gerung fuhren. MaBig erhfihte Temperaturen von beispielsweise maximal etwa 60 bis 70°C werden in der Re- 
gel nicht uberschritten. Bei der Mitverarbeitung von temperaturempfindlichen Substanzen - beispielsweise 
Perboratverbindungen - kann die Einhaltung niedrigerer Temperaturen (beispielsweise etwa 40 bis 45°C) vor- 
teilhaft sein. 

Unter der Schereinwirkung der Knetvorrichtung und des sich darin aufbauenden hohen Druckes von 25 
20 bis 200 bar, vorzugsweise 30 bis 200 bar, wird das Vorgemisch so intensiv durchmischt und verknetet, da& 
das zuvor fest und trocken erscheinende Gemisch zur verdichteten, plastif izierten und formgebend verpreR- 
baren Masse aufgearbeitet wird. Gleichzertig wird dadurch die Schneidfahigkeit des homogenisierten Gemi- 
sches sichergestellt. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsform wird das rieseffahige Vorgemisch vorzugsweise kontinuierlich ei- 
25 nem 2-Schnecken-Kneter (Extruder) zugef uhrt, dessen Gehause und dessen Extruder-Granulierkopf auf die 
vorbestimmte Extrudiertemperatur tempehert f beispielsweise auf 40 bis 60°C aufgeheizt sind. Unter der 
Schereinwirkung der Extruder schnecken wird das Vorgemisch bei Drucken von 50 bis 180 bar, insbesondere 
bei Drucken von 80 bis 180 bar verdichtet, plastif iziert, in Form f einer Strange durch die Lochdusenplatte im 
Extruder kopf extrudiert und schlie&lich das Extrudat mittels eines rotierenden Abschlagmessers vorzugswei- 
30 se zu kugefformigen bis zylindrischen Granulatkornern zerkleinert. Der Lochdurchmesser in der Lochdusen- 
platte und die Strangschnittiange werden dabei auf die gewahlte Granulatdi mens ion abgestimmt. in dieser 
Ausf uhrungsform gelingt die Herstellung von Granulaten einer im wesentlichen gleichma&ig vorbestimmbaren 
Teilchengrofce, wobei im einzelnen die absoluten Teilchengro&en dem beabslchtigten Einsatzzweck angepa&t 
sein kdnnen. Absolute Teilchengro&en konnen beispielsweise im Bereich von einigen Zehntel Millimeter bis 
35 zu einigen Zentimetern liegen, beispielsweise also im Bereich von etwa 0,3 mm bis zu 1 bis 2 cm. Im allge- 
meinen werden allerdings Teilchendurchmesser bis hochstens 0,8 cm bevorzugt sein. Wichtige Ausf uhrungs- 
formen der Erf indung sehen hier die Herstellung vom einheitlichen Granulatkorn mlt Durchmessern im Milli- 
meterbereich, beispielsweise im Bereich von 0,5 bis 5 mm und insbesondere im Bereich von etwa 0,8 bis 3 
mm vor. 

40 Das Lange/Durchmesser-Verhaltnis des abgeschiagenen primaren Granulatkorns iiegt dabei in einer 

wichtigen Ausf uhrungsform im Bereich von etwa 1 : 1 bis etwa 3:1. 

Die erfindungsgemafcen Arbeitsschritte der Homogenisierung, der Verdichtung und der Verpressung des 
jeweils eingesetzten Vorgemisches bendtigen nur sehr kurze Zertriume. Ublicherweise werden Zeitraume im 
Minutenbereich, vorzugsweise weniger afs 5 Minuten und insbesondere nicht mehr als 3 Minuten benotigt, urn 
45 vom Vorgemisch bis zum verdichteten plastifizierten primaren Granulatkorn zu kommen. 

Im allgemeinen ist es nicht erforderlich, gegebenenfalls aber in Abhangigkeit von der Rezeptur vorteilhaf t, 
die strangformig aus der Lochplatte austretende Masse durch Schockkuhlung, insbesondere durch Einblasen 
von Kaltluft in den Granulier-Messerbereich wenigstens oberflachlich partiell abzukuhlen. Gleichzeitig f indet 
eine partieile Entfernung von Oberflachenwasser des gebildeten Primargranulats statt. Falls erforderlich, 
so kann das Verkleben der noch plastifizierten Granulatkdrner auf diese Weise sicher verhindert werden. 

Die Granulierung in diesem ersten homogenisierenden Verfahrensschritt ist allerdings nicht auf die Ver- 
arbeitung des plastifizierten Vorgemisches uber Extruderschnecken und im Extruderkopf angeordnete Loch- 
platten der beschriebenen Art eingeschrankt. Auch durch dhnliche, ubliche Granuliereinrichtungen, beispiels- 
weise Pelletpressen, 1- und 2-Wellen-Extruder, Planetwalzenextruder, lassen sich erfindungsgema& plasti- 
55 f izierte, verdichtete und homogenisierte Stoffgemische zu kornformigem Gut granulieren. 

In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsform wird das noch plastische, feuchte Primargranulat zu- 
nachst inem weiteren formgebenden Verarbeitu ngsschritt zugef uhrt. Hierbet werden die am R hgranulat vor- 
iieg nden Kanten abgerundet, so da& I tztlich kugelformige Oder w nigstens annah rnd kugelfdrmige Gra- 
nulatkorn rerhaltenw rden konnen. Durch MitverwendunggeringerMengen an Trock npulver in dieser Stuf 
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der abschlieBenden formgebenden Verarbeitung laBt sich ein unerwunschtes Verkieben der Granulatkorner 
miteinand r vor ihrer abschlieBenden Trocknung mit Sicherheit ausschlieBen. Fur Wasch- und Reinigungsmit- 
t ! geeignete Trockenpulver konnen pulverformige Wertstoff Oder auch entsprechende In rtstoffe sein. Ein 
5 indi sem Zusammenhang besonders g eigneter Wertstoff ist beispielsweise Zeolithpulv r wie Zeolith NaA- 
Pulver. 

Diese abschlieBende Formgebung des noch feuchten Granutats aus der Extrudergranulierung kann in 
marktgangigen Rondiergeraten chargenweise bzw. kontinuierlich erfolgen. Geeignetsind beispielsweise ent- 
sprechende Rondiergerate mit rotierender Bodenscheibe, wobei durch Variation der Granulat-Verweilzeit im 
w RondiergerSt und/oder der Rotationsgeschwindigkeit der GerStescheibe der gewunschte Abrundungsgrad ein- 
gestelltwerden kann. 

Im AnschluB daran wird das abschlieBend geformte Granulatkorn vorzugsweise einem Trocknungsschritt, 
beispielsweise einem Wirbelschichttrockner, zugefuhrt, in dem bei maBig angehobenen Zulufttemperaturen, 
insbesondere bis maximal 80°C entsprechend mSBige Produkt-Endtemperaturen von beispielsweise zwi- 

15 schen 55 bis 60°C eingestellt, dann aber auch nicht uberschritten werden. Nach hinreichender Trocknung er- 
folgt die Kuhlung des Produkts beispielsweise mit Kaltluft Hier kann der Gehalt an f reiem Wasser im Granulat 
abgesenkt werden. Bevorzugte Restgehalte an nicht gebundenem Wasser liegen bei Werten bis etwa 1 Gew.- 
%, vorzugsweise im Bereich von etwa 0,1 bis 0,5 Gew.-%. Das anfallende sehr staubarme Produkt kann zur 
Entfernung geringer mitgebildeter Grobanteile klassiert, beispielsweise abgesiebt werden. Der erf indungsge- 

20 maB einzustellende Kornanteil liegt dabei in aller Regel oberhalb 90 %, vorzugsweise oberhalb 95 % des gra- 
nulierten Materials. Wahlweise ist es moglich, diesen Trocknungsschritt auch direkt im AnschluB an die Ver- 
pressung des Primargranulats und damit zeitlich vor e i ner gewunschtenf alls vorgenommenen abschlieBenden 
Formgebung in einem Rondiergerat durchzufuhren. 

Wenigstens anteilsweise ist aber auch die "innere Trocknung" der Granulate moglich: Durch die Mitver- 

25 wendung von feuchtigkeitsbindenden Bestandtetlen im Vorgemisch kann in der kurzen Verarbeitungszeit- 
spanne der plastif izierende Effekt der vorgelegten Flussiganteile ausgenutzt werden; dann findet durch die 
Bindung wenigstens partieller Anteiie dieser Flussiganteile durch die eingemischten Bestandteile eine Trock- 
nung des Granulat s "von innen heraus" statt, so daB die auBere Trocknung a bgekurzt werden kann oderganz 
entfallt Bestandteile, die in der Lage sind, Wasser in Form von Kristallwasser zu binden, sind beispielsweise 

so Natriumsulfat und/oder Natriumcarbonat in wasserf reier oder wasserarmer Form Oder auch ein von Kristall- 
wasser anteilsweise befre iter Zeolith. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die primargebildeten und noch plastischen Gra- 
nulatkdrner vor, wahrend und /oder nach einer gegebenenfalls vorgenommenen Abrundung mit weiteren Wirk- 
stoffen beaufschlagt werden. Vorzugsweise kfinnen aber auch beispielsweise empfindliche, insbesondere 

35 temperaturempfindliche Rezepturbestandteile dem aufgetrockneten Granulat zugegeben, z. B. aufgespruht 
und/oder als getrennt ausgebildetes Korn unter Ausbildung eines Mehrkorngemisches zugemischt werden. 
Die Erf indung erfaBt dabei mit ihren auf neuartige Weise hergestellten Granulaten sowohl den Bereich ge- 
brauchsfertiger Mehrstoffgemische in Form einheitlicher Granulatkorner als auch Teilprodukte, die zur Re- 
zepturvervollstandigung noch der Abmischung mit weiteren Bestandteilen des jeweils betroffenen Wasch- und 

40 Reinigungsmittels bedurfen. Vorteilhafterweise sind mehr als 60 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.- 
% des Gesamtstoffgemisches nach dem erf indungsgem§Ben Verfahren gewonnene Granulate mit hochver- 
dichteter und fester Kornstruktur. 

In einer besonders wichtigen Ausfuhrungsform der Erf indung werden Granulatsysteme eingesetzt, die ei- 
ne Kombination von Granulaten unterschiedlicher Zusammensetzung darstellen. Auf diese Weise gelingt die 

45 lagerstabile Vereinigung potentiell reaktiveroder zumindest nur begrenzt vertraglicher Komponenten. Ein Bei- 
spiel hierfur sind ubliche Textilwaschmittel, die in der neuen Aufbereitungsform jetzt jedoch wenigstens zwei 
Granulattypen in Mischung miteinandereinsetzen. In einer ersten, beispielsweise kugelformigen Granulattype 
wird die Bleichmittelkomponente, insbesondere kristallwasserhaltiges Perborat und Natriumcarbonat unter 
Mitverwendung eines Anteils der Plastif izier- und/oder Gleitmittel pelletiert, in einem getrennten zweiten Gra- 

so nulatkorn wird der als Waschmittelbuildersubstanz eingesetzte Zeolith, insbesondere Zeolith NaA mit dem 

Rest ^der-WaschmittelbestandteileverpreBt DieLagerstabilitat des Mischproduktessubstantiell.beeinflussen-_ 

de Interaktionen zwischen Perborat und Zeolith - wie sie in pulverfdrmigen Aufbereitungen zu berucksichtigen 
sind - sind auf diese Weise ausgeschlossen. Von dieser Moglichkeit des Einsatzes von Granulatsystemen aus 
unterschiedlich zusammengesetzten Granulaten kann in nahezu beliebiger Kombination Gebrauch gemacht 

55 werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform k5nnen die erf indungsgemaBen Granulate recyciisiert" werden, d. h. 
sie konnen im ersten Verfahrensschritt in Kombination mit anderen Stoffen zur H rstellung d s plastif iziert n 
Vorgemisches eingesetzt werden. 

Die Materialdichten im Korn und damit auch das Schuttgewicht des Granulats werd n durch di bei dem 

6 



EP 0 486 592 B1 



Verpr ssend sh mogenisiert n Materials durch die Lochplatten eingesetzten Arbeitsdruck maBg blich m it- 
b stimmt. Durch d n Aufbau einer hinreichend verdichteten Grundstruktur in der zu v rpressenden Masse 
und Einsatz entsprechend hoher Drucke lassen sich z. B. bei ublichen Textilwaschmittel-Rezepturen Schutt- 
5 gewichte deutlich berhalb 700g/l, vorzugsweise oberhalb 750 g/l und insbesond re im Bereich von etwa 800 
bisann&hernd 1 OOOg/l verwirklichen. Sosind auf d r Basis handelsOblicher Text! Iwaschmitt Iformulierungen 
Schuttgewichte im Bereich von 850 bis 980 g/1 bei gleichzettig guter RieseifShigkeit und einer bevorzugt ho- 
mogenen einheitlichen kugelformigen Kornstruktur einstellbar. In ahnlichen Ansatzen sind rieselfahige Gra- 
nulate im Trockenzustand mit einheitlichen Schuttgewichten von 950 bis 980 g/l bei einer durchschnittlichen 
w Teilchengr5Be der kugelf6rmigen Granulate im Bereich von etwa 1 mm verwirkllcht worden. 

Das erf indungsgem§Be Verfahren zeichnet sich durch einen sehr geringen Ruckgut-Anteil aus. Der Ruck- 
gut-Anteil nach der Siebung des Granulats uber ein 1,6-mrrvSieb lag jeweils im Bereich von hochstens 3 %. 
Analog zur konventionellen Waschmittelaufbereitung konnen empfindliche Rezepturbestandteile - beispiels- 
weise Aktivatoren fur Bleichmittel , Enzyme, EntschSumer insbesondere Sillkonentschaumer, Parf urn und dar- 
ts gleichen - dem Granulat zugesetzt werden. Selbst dann werden noch immer Waschmittelprodukte mit Schutt- 
gewichten mit Bereich von etwa 900 g/l erhalten. 

Die heute marktublichen Textilwaschmittel in Form rieselfahiger Pulver und/oder Granulate enthatten in 
alter Regel eine Kombination von aniontensidischen und niotensidischen Waschaktivkomponenten. Im allge- 
meinen machen die Aniontensidkomponenten den grofteren Anteil und die Niotenside den kleineren Anteil des 
20 Tensidgemisches aus. Der Tensidgesamtgehalt fur pulverformige rieselfahige Haushaltswaschmittel liegt bei 
etwa 12 bis maximal 15 Gew.- %, bezogen auf das gesamte Waschmittel. Das gilt auch fur die heute auf dem 
Markt bef indlichen Waschmittel erhohter Schuttdichte. Demgegenuber erlaubt die Erf indung die Anwendung 
des geschilderten Verfahrens zur Herstellung im wesentlichen verklebungsf reier schutt- und rieselfahig la- 
gerstabiler Wasch- und Rein igungsmittel-Konzent rate, inbesondere entsprechender Konzentrate fur Textil- 
25 waschmittel mit deutlich erhohtem Gehalt an waschaktiven Tensidverbindungen. So konnen Textilwaschmit- 
telkonzentrate mit Tensidgehalten bis etwa 35 Gew.-% und vorzugsweise im Bereich von etwa 15 bis 25 Gew.- 
% hergestellt werden, ohne daB Verklebungen und/oder Produkterweichungen zu befurchten waren, wie sie 
in den marktgangigen pulverformigen Abmischungen bei einer solchen Anhebung des Tensidgehaltes auf tre- 
ten. Durch die Kombination der MaBnahmen der Verdichtung der Stoffgemische zu hohen Schuttgewichten 
30 und einer gleichzeitigen Anhebung der waschaktiven Inhaltstoffe, insbesondere derTenside in in rem Mengen- 
anteil im Waschmittelgemisch wird das Ziel raumsparender und verpackungsarmer Waschmittelzubereitun- 
gen optimal verwirklicht, ohne den Bereich rieselfahiger lagerstabiler und alle sonstigen Anforderungen er- 
fOllender Waschmlttelzubereltungen verlassen zu mflssen. 

Die Aufbereitung von Wasch- und Reinigungsmitteln im erfindungsgemSBen Verfahrenstyp der Granula- 
35 tion zur vorbestimmbaren TeilchengroRe bringt eine Vielzahl von Vorteilen: 

Es hat sich gezeigt, daB im erfindungsgemS&en Verfahren das Bleichmittel, insbesondere Natriumperbo- 
rat in Form des Monohydrats und/oder des Tetrahydrats schon in der zu plastifizierenden und dann zu ver- 
pressenden Rohmasse mitverarbeitet werden kann, ohne daB substantiate Verluste an Perborat auftreten. 
Damit enthalt jedes Granulatkorn den vorbestimmten PerboratanteiL Der Einsatz von spruhgetrockneten Pul- 
40 vern mit variablen Zumischungen istmoglich. Auf der anderen Seite sind zur Herstellung der zu verpressenden 
Rohmassen weder sprOhgetrocknete Pulver noch vorgeblldete Pulver mit Bead-Struktur erforderlich. Der Ein- 
satz bzw. Zusatz von Schwerpulvern der einzelnen Rohstoffe ist nicht erforderlich. Die Verarbeitung der in 
Wasch- und Reinigungsmitteln ublicherweise eingesetzten Niotenside wird problemlos, die in derSpruhtrock- 
nung hier ublicherweise auf tretenden Pluming-Probleme entfallen. Die Niotenside werden durch Einarbeitung 
45 in das Stoffgemisch vor der Extrusion problemlos zugef uhrt, sie konnen hier sogar ais hochkonzentriertes 
waBriges Gel bzw. Paste wertvolle Verfahrenshirfe in der geschilderten Weise leisten. 

Es wird die Herstellung von Waschmitteln mit erhohtem Anteil beliebig ausgewahlter Tenside bzw. Ten- 
sidmischungen moglich, die bisher nach dem Spruhtrocknungsverfahren nicht moglich gewesen ist. Die mog- 
liche Einarbeitung von Entschaumern in f lussiger Form erspart ein Verfahren zur getrennten Herstellung von 
50 Entschaumerfeststoff trager-Konzentraten. Dadurch entfallt die Zumischung von Entschaumer-Granulat bei 
der Waschmittelaufbereitung. Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, den Entschaumer direkt in das 
P last if izier- und/oder Gleitmittel etnzumischen. 

Die Erf indung betrifft in einer besonderen Ausfuhrungsform Universalwaschmittel fur Text ilien, die in der 
neuen Angebotsform der gut rieselfahigen Granulate mit Schuttdichten oberhalb 750 g/l, insbesondere ober- 
55 halb 800 g/l beispielsweise im Bereich von 850 bis 950 g/l vorliegen und in einer besonders wichtigen Aus- 
fuhrungsform durch eine einheitliche Teilchenform und -groBe gekennzeichnet sind. Die bevorzugte Teilchen- 
form ist die Kugelform. B vorzugte Teilch ngrdBen liegen hier im B reich von etwa 0,5 bis 5 mm Kugeldurch- 
messer, insbesond r im Bereich von twa 0,8 bis 2 mm. Die Rezepturbestandteile konnen dab i nach Art 
undM ngeden heute ublichen buildersubstanzhaltigenT xtilwaschmitteln entsprechen. Esf Igenallgem ine 
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Angaben zur Zusammensetzung g eigneter Wirkstoffgemische, wobei hier insbesond re heute ubliche Be- 
standteii von Textilwaschmitteln zusamm nfassend dargestellt sind. 

Als anionische Tenside eign n sich beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate. Als Tenside 

5 vom Sulfonattyp kommen Alkyibenzolsulfonate (Cg-C ir Alkyl), Olef insulfonate, d. h. Gemische aus Aiken- und 
Hydroxyalkansulfonat n sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsw Ise aus C 12 -C 18 -Monool f Inen mit end- 
oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mitgasfdrmigem Schwefeltrioxld und anschiie&ende al- 
kalische oder saure Hydrolyse der Sulfonlerungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Dialkansul- 
fonate, die aus C 12 -C ir Alkanen durch Suffochlorierung oder Sulfoxidation und anschliefcende Hydrolyse bzw. 

10 Neutralisation bzw. durch Bisulf itaddltion an define erhaltlich sind, sowie Insbesondere die Ester von a-Sul- 
fofettsauren (Estersulfonate), z. B. die a-sulfonierten Methyiester der hydrierten Kotos-, Palmkern- oder Talg- 
fettsSuren. 

Geeignete Tenside vom Sulfettyp sind die Schwefelsauremonoester aus primaren Alkoholen naturlichen 

und synthetischen Ursprungs, d. h. aus Fettalkoholen, z. B. Kokosfettalkoholen, Talgfettalkoholen, Oleylalko- 
15 hoi, LauryK Myristyl-, Palmityl- oder Stearylalkohol, oder den C^-C^Oxoalkoholen, und diejenigen sekun- 

darer Alkohole dieser Kettenlange. Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid 

ethoxyiierten Alkohole, wie 2-Methyiverzweigte Co-Cu-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid sind 

geeignet Ebenso eignen sich sulfatierte Fettsauremonogly- ceride. 

Fernersindz. B. Seifen aus naturlichen oder synthetischen, vorzugsweise gesattigten Fettsauren brauch- 
20 bar. Geeignet sind insbesondere aus naturlichen Fettsauren, z. B. Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren ab- 

geieitete Seifengemische. Bevorzugt sind solche, die zu 50 bis 100 % aus gesattigten C ir C 18 -Fettsaureseifen 

und zu 0 bis 50 % aus Olsaureseife zusammengesetzt sind. 

Die anionischen Tenside k6nnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze sowie als Idsliche 

Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin vorliegen. Der Gehalt erfindungsgema&er 
25 Waschmittel an anionischen Tensiden bzw. an anionischen Tensidgemischen betragt vorzugsweise 5 bis 40, 

insbesondere 8 bis 30 Gew.-%. 

Als nichtionische Tenside sind Anlagerungsprodukte von 1 bis 40, vorzugsweise 2 bis 20 Mol Ethylenoxid 

an 1 Mol einer aliphatischen Verbindung mit im wesentlichen 10 bis 20 Kohlenstoffatomen aus der Gruppe 

der Alkohole, Carbonsauren, Fettamine, Carbonsaureamide oder Alkansulfonamide verwendbar. Besonders 
30 wichtig sind die Anlagerungsprodukte von 8 bis 20 Md Ethylenoxid an primare Alkohole, wie z. B. an Kokos- 

oder Talgfettalkohole, an Oleylalkohol, an Oxoalkohole, oder an sekundare Alkohole mit 8 bis 18, vorzugsweise 

12 bis 18C-Atomen. 

Neben den wasserldslichen Nonionics sind aber auch nicht bzw. nicht vollstindig wasseridsliche Polygly- 
kolether mit 2 bis 7 Ethylenglykoletherresten im Molekul von Interesse, insbesondere, wenn sie zusammen 

35 mit wasserloslichen, nicht ion ischen oder anionischen Tensiden eingesetzt werden. 

Au&erdem konnen als nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel R-O-tG), ein- 
gesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen 
Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet, G ein Symbol ist, das fur eine Glykose-Einheit 
mit 5 Oder 6 C-Atomen steht, und der Oligomerisierungsgrad x zwischen 1 und 10 liegt 

40 Als organische und anorganische Gerustsubstanzen eignen sich schwach sauer, neutral oder alkalisch 
reagierende I6sliche und/ oder unlBsliche Komponenten, die Calciumionen auszufallen Oder komplex zu binden 
vermogen. Geeignete und insbesondere okologisch unbedenkliche Buildersubstanzen, wie feinkristalline, syn- 
thetische wasserhaltige Zeolithe vom Typ NaA, die ein Calciumbindevermogen im Bereich von 100 bis 200 
mg CaO/g (gemafi den Angaben in DE 24 12 837) aufweisen, finden eine bevorzugte Verwendung. Ihre mitt- 

45 lere Teilchengro&e liegt ublicherweise im Bereich von 1 bis 10 urn (Meamethode: Coulter Counter, Volumen- 
verteilung). Ihr Gehalt betragt im allgemeinen 0 bis 40, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf was- 
serfreieSubstanz. Zeolith NaAfilltbei seiner Herstel lung alswasserhaltigerslurry(masterbatch)an, dernach 
heute ublichen Verfahren der Herstellung von Textilwaschmitteln einer Trocknung, insbesondere der Spruh- 
trocknung unterworfen wird. 

50 Erf indungsgemafc wird es moglich sein, den Zeolith oder wenigstens Zeolithanteile in Form des nicht ge- 

trockn^n masterbatch oder eines nur anteilsweise an g etrockneten und damit lediglich beschrankt im Was- 

sergehalt abgereicherten Materials der Vormischung zuzuf uhren. 

Als weitere Builderbestandteile, die insbesondere zusammen mit den Zeolithen eingesetzt werden kon- 
nen, kommen (co-)polymere Polycarboxyiate in Betracht, wie Polyacryiate, Polymethacrylate und insbeson- 

55 dere Copolymere der Acryisaure mit Maleinsaure, vorzugsweise solche aus 50 % bis 1 0 % Maleinsiure. Das 
Molekulargewicht der Homopolymeren liegt im allgemeinen zwischen 1 000 und 100 OOO.dasderCopolymeren 
zwisch n 2 000 und 200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, bezog n auf freie Saure. Ein besonders be- 
vorzugtes Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer w ist ein Molekulargewicht von 50 000 bis 100 000 auf. Ge ig- 
nete, wenn auch wenig r bevorzugte V rbindungen dieser Klasse sind Copolymere d r Acrylsaur oder Me- 
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thacrylsaur mit Vinyl them, wi Vtnylmethylethem, in denen der Anteil der Saure mind st ns 50 % betragt. 
Brauchbar sind ferner Pdyac talcarbonsauren, wie sie beispielsweis in den US-Pat ntschriften 4,144,226 
und 4,146,495 beschrieben sind sowie pdymere Sauren, die durch Polymerisation von Acrol in und anschlie- 

s RendeDisproportionierungmitt IsAlkalien rhaJten werden undaus Acrylsaureeinh iten und Vinylalkoholein- 
heiten bzw. Acroleineinheit n aufgebaut sind. 

Brauchbare organische Gerustsubstanzen sind beispielsweise die bevorzugt in Form ihrer Natriumsalze 
eingesetzten Polycarbonsaure, wie Citronensaure und Nrtrilotriacetat(NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 
okologischen Grunden nichtzu beanstanden ist 

10 In Fallen, in denen ein Phosphat-Gehalt toleriert wind , k6nnen auch Phosphate mltverwendet werden, ins- 
besondere Pentanatriumtriphosphat, gegebenenfalls auch Pyrophosphate sowie Orthophosphate, die in er- 
ster Linie als Fallungsmittel fur Kalksaize wirken. Der Gehalt an Phosphaten, bezogen auf Pentanatriumtri- 
phosphat, iiegt unter 30 Gew.-%. Es werden jedoch bevorzugt Mittet ohne Phosphatgehalt eingesetzt 

Geeignete anorganische, nicht komplexblidende Salze sind die - auch als "Waschalkalien" bezeichneten 

15 - Bicarbonate, Carbonate, Borate oder Silikate der Alkalien; von den Alkalisilikaten sind vor allem die Natri- 
umsilikate mit einem Verhaltnis Na 2 0 : Si0 2 wie 1 : 1 bis 1 : 3,5 brauchbar. 

Zu den sonstigen Waschmittelbestandteilen zahlen Vergrauungsinhibitoren (Schmutztrager), Schaumin- 
hibltoren, Bleichmittel und Bleichaktivatoren, optische Auf heller, Enzyme, textilweichmachende Stoffe, Farb- 
und Duft stoffe sowie Neutral salze. 

20 Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgeldsten Schmutz in der Flotte suspen- 
diert zu halten und so das Vergrauen zu ver hinder n. Hierzu sind wasserldsliche Kolloide meist organischer 
Natur geeignet, wie beispielsweise die wasserloslichen Salze poiymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine, Salze 
von Ethercarbonsauren oder Ethersuffonsauren der Starke oder der Cellulose Oder Salze von sauren 
Schwefelsaureestern der Cellulose oder der Starke. Auch wasserldsliche, saure Gruppen enthaltende Poly- 

25 amide sind fur diesen Zweck geeignet Weiterhin lassen sich Idsliche Starkepraparate und andere als die oben 
genannten Starkeprodukte verwenden, z. B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw.. Auch Polyvinyl pyrroli- 
don ist brauchbar. Carboxymethylceliulose (Na-Salz), Methylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose und deren 
Gemische werden bevorzugt eingesetzt. 

Das Schaumvermdgen der Tenside la&t sich durch Kombinat ion geeigneter Tensidtypen steigern oder ver- 

30 ringern; eine Verringerung la&t sich ebenfails durch Zusatze ntchttensidartiger organischer Substanzen erreichen. 
Ein verringertes Schaumvermogen, das beim Arbeiten in Maschinen erwunscht ist, erreicht man vielfach durch 
Kombination verschiedener Tensidtypen, z. B. von Sulfaten und/oder Sutfbnaten mitNonionics und/oder mit Seifen. 
Bei Seifen steigt die schaumdSmpfende Wirkung mit dem Sattigungsgrad und der C-Zahl des Fetts§ urerestes 
an. Als schauminhibierende Seifen eignen sich daher solche Seifen naturlicher und synthetischer Herkunft, 

35 die einen hohen Anteil an C 1B -C 24 -Fettsauren auf weisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind 
Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, gegebenenfalls silanierter Kieselsaure, Paraffine, 
Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silanierter KieselsSure. Auch von C^-C^AIkylaml- 
nen und C r Ce-Dicarbonsauren abgeleitete Bisacylamide sind brauchbar. Mit Vorteii werden auch Gemische 
verschiedener Schauminhibitoren verwendet, z. B. solche aus Silikonen und Paraff inen oder Wachsen. Vor- 

40 zugsweise sind die Schauminhibitoren an eine granulare, in Wasser Idsliche bzw. dispergierbare Tragersub- 
stanz gebunden oder werden dem Plastif izier- und/oder Gleitmittel zugemischt. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 iiefernden Verbtndungen haben das Natriumperbo- 
rat-tetrahydrat (NaB0 2 . H 2 0 2 . 3 H 2 0) und das Natriumperborat-monohydrat (NaB0 2 . K^O^ besondere Be- 
deutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Peroxycarbonat (Na2C0 3 . 1,5 H 2 0 2 ), 

45 Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H 2 0 2 liefernde persaure Salze oder Persauren, wie 
Perbenzoate, Peroxaphthalate, Diperazelainsaure oder Diperdodecandisaure. 

Urn beim Waschen bei Temperaturen von 60°C und daruntereine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen, 
konnen Bleichaktivatoren in die Praparate eingearbeitet werden. Beispiele hierfur sind mit h^C^ organische 
Persauren bildende N-Acyl- bzw. O-Acyl-Verbindungen, vorzugsweise N,N'-tetraacylierte Diamine, wie 

50 N t N,N',N'-Tetraacetylethylendiamin t ferner Carbonsaureanhydride und Ester von Polyolen, wie Glucosepen- 
taacetat. 

Die Waschmittel konnen als optische Auf heller Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren Al- 
kali metal Isalze enthalten. 

Geeignet sind z. B. Salze der4,4 , -Bis(2-anilino-4-moipholino-1 f 3,5-triazin-6-yl-amirK))-stilben-2 f ^ 
55 fonsaure oder gieichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholinogruppe eine DiethanoJamino- 
gruppe, eine Methylaminogruppe, eine Anil inogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiter- 
hin k6nn n Auf heller vom Typ des substituierten 4,4'-Distyryl-diph nyls anwesend sein; z. B. die V rbindung 
4,4 '-Bis(4-chlor-3-sulfbstyry1)-diph nyf. Auch Gemische der vorgenannt n Auf h Her k"nnen verwendet wer- 
den. 
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Als Enzyme komm n solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen und Amylasen bzw. deren Gemische 
in Frage. B sonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen, wie Bacillus subtills, Bacillus 
licheniformis und Streptomyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Die Enzyme konnen an Trager- 
5 stoffenadsorbiertund/oderinHullsubstanzeneingebettetsein, umsiegeg nvorzeitig Zers tzung zu schut- 
z n. 

Als Stabilisatoren insbesondere f ur Perverbindungen und Enzyme kommen die Salze von Polyphosphon- 
sauren, wie 1-Hydroxyethan-1 ,1-diphosphonsaure (HEDP) und Aminotrimethylenphosphonsaure (ATP) oder 
Diethylentriamin-pentamethylenphosphonsaure (DTPMP bzw. DETPMP) in Betracht. 

10 

Beispiele 

Beispiele 1 bis 5 

15 Zur Herstellung von Textilwaschmitteln in Form der erf indungsgemaSen lagerstabil riesetfahigen Granu- 

late wurden in den In Tabelle 1 dargestellten Mischungsverhaltnissen zwei zuvor getrennt gewonnene Mi- 
schungskomponenten miteinander vermischt und auf gearbeitet 

Die erste Mischungskomponente warein spruhgetrocknetes Pulver (Turmpulver) auf Basis derfolgenden 
Hauptkomponenten: 

20 Tensidgemisch 1 17,5 Gew.-% 
calcinierte Soda 35 Gew.-% 
Zeolith NaA, wasserfreie Substanz 22 Gew.-% 
Acrylsaure-Copolymer(Sokalan CP5< R >) 10 Gew.-% 
Wasser, gebunden 8,2 Gew.-% 

25 Wasser, f rei 1 ,8 Gew.-% 

zum Rest ubliche Waschmittelhilfsstoffe 

Tensidgemisch I bestand aus Na-Dodecylbenzolsulfonat (ABS) und aus mit 5 Ethylenoxidgruppen (EO) 
umgesetzten Talgfettalkohol im Verhaltnis 11,5 : 1. 

Die zweite Mischungskomponente war ein niotensidhaltiges Tragerbead, das aus den folgenden Haupt- 

30 komponenten zusammengesetzt war: 
C 12 -C l8 -Fettalkohol mlt 5 EO 22 Gew.-% 
Zeolith NaA, wasserfreie Substanz 55 Gew.-% 
AcryisSure-Copolymer (Sokalan CP5 <*>) 3 Gew.-% 
Wasser, gebunden 14,5 Gew.-% 

35 Wasser, f rei 1 ,3 Gew.-% 

zum Rest Natriumsutfat und andere ubliche Hilfsstoffe 

In der nachfolgenden eingehend beschriebenen Verfahrensweise wurden die beiden Mischungsbestand- 
teile zerkleinert und vermischt, dann wurde die benotlgte Menge Wasser und die in Tabelle 1 jeweils angege- 
bene Menge an 55%iger wafcriger Paste von ABS zugepumpt. Abschlie&end wurde in den Beispielen 1 bis 3 

40 Natriumperboratmonohydrat zugef ugt und kurz nachgemischt. 

Das so angefallene rieself§hige Gut wurde der homogenisierenden Verdichtung und Plastifizierung zu- 
gef uhrt. Die gebildete Masse wurde strangformig extrudiert, zu zylindrischen Granulatteilchen abgeschlagen, 
abgerundet und aufgetrocknet 

Im einzelnen gelten die folgenden Angaben: 

45 

Vorgemisch-Herstellung 

In einem Chargen-Mischer (20 Liter), ausgerustet mit einem Messerkopf-ZerWeinerer, wurden das Turm- 
pulver (TP) und das Tragerbead (TB) vorgelegt und 0,5 min. vermischt. Bei laufendem Mischer und Messer- 
50 kopf-Zerhacker wurde die benotigte Wassermenge und anschlieBend die gesamte ABS-Paste uber eine 

Schlltzduse zugepumpt (2 ; 5 min.-)-AbschlieRend wurde erforderlichenfalls die gesamte Menge an Na^Perbo^ 

rat-Monohydrat hinzugef ugt und 1 min. nachgemischt. Das result ierende Vorgemisch war rieselfahig und konn- 
te zur Beschickung der kontinuier lichen Kneter-Extruder-Anlage eingesetzt werden. 

55 Kneter-Extruder/Granulierung 

Das erhaltene Vorgemisch wurde kontinuierlich inem 2-Schn cken-Kneter (Extruder) zugefuhrt, dessen 
Gehause einschlieOlich d s Extrud r-Granulierkopf s auf ca. 45 bis 50°C temp ri rt war. Unter d r 
Schereinwirkung d r Extrud rschnecken wurde das Vorgemisch plastif iziert und anschlieBend durch die Ex- 
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truder-Kopf-Lochdus nplatte zu f inen Strangen (1 ,0 und 1 ,2 mm Durchmesser) extrudiert die nach dem Du- 
senaust ritt mittels eines Abschlagmessers zu zyiindrischen Granulaten zerkleinert wurd n (Lange/Durchmes- 
ser-Verhaltnis etwa 1, Hei&abschlag). 

5 

Rondierung 

Das aus der Extruder-Granulierung anfallende warme und feuchte Granulat wurde in einem marktgangi- 
gem Rondiergerat vom Typ Marumerizer chargenweise Oder kontinuierlich unter Zusatz von Zeoiith NaA-Pul- 
10 ver als Pudermittel abgerundet. 

Durch Variation der Granulat- Verweilzeit im Rondiergerat und der Rotationsgeschwindigkeit der Gerate- 
scheibe wurde der gewunschte Abrundungsgrad eingestellt 

Granulat-Trocknung 

15 

Die feuchten Granulate aus dem Rondiergerat wurden in einem diskontinuierlich arbeitenden Wirbel- 
schichttrockner bei einer Zulufttemperatur von 75 bis 80°C bis zu einer Produkttemperatur von 55 bis 60*0 
15 Minuten getrocknet. Nach Abkuhlung des Produktes auf 30°C mit Kaltluft wurde ein gut rieselfahiges Pro- 
dukt erhalten. 

20 

Granulat-Siebung 

Das sehr staubarme Produkt wurde durch ein Sieb mit der Maschenweite 1 ,6 mm abgesiebt. Der Ruckgut- 
Anteii oberhalb 1,6 mm iag in alien Fallen im Bereich von maximal 3 %. Das gesiebt Gutkorn wurde jeweiis 
25 als Ausgangsbasis fur die Abmischung von WaschmitteJendprodukten eingesetzt. 



30 



35 



40 



45 
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Tabelle 1 



Extrudierfahige Beispiele 



Vorgemi sche 


1 


2 


3 


4 


5 


Zusammensetzung (in Gew.-%) 












Turmpu 1 ver 


50,3 


50,3 


51,12 


60,91 


62,6 


Tragerbead 


23,1 


23,1 


23,47 


28,0 


28,7 


Na-Pe rborat-Monohydra t 


16,0 


16,0 


16.27 






ABS-Paste 55%ig 


8,55 


8,55 


4,06 


8,57 


4,2 


Wasser, zusatzlich 


2,05 


2,05 


5,08 


2,52 


4,5 


Extrusionsbedingungen 


Extruder-Druck (bar) 


100 


115 


80 


107 


95 


Lochdiisen (mm) 


1.2 


1.0 


1.2 


4,0 


1,2 


Extruder-Durchsatz (kg/h) 


60 


55 


50 


47 


40 


Produkt-Austrags- 












temperatur (°C) 


53 


50 


46 


43,5 


41 


Charoen-Rond i eruno 












Chargenzeit (min) 


1 


1 


1 


1 


1 


Rotor-Umfangsge- 












schwindigkeit (m/s) 


30 


30 


30 


30 


30 


Zeolith NaA-Pulver (Gew.-%) 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


Wirbelschichttrocknunq 












Zuluf ttemperatur (°C) 


75 


75 


75 


75 


75 


Produkttemperatur (°C) 


60 


60 


60 


60 


60 


Siebuna 












Granulat-Ausbeute (%) 


97 


97 


97 


97 


97 


Granulat-Schiittgewicht 950 


960 


910 


890 


910 



(g/D 

Beispiel 6 

Gemafc der-Verfahrensweise aus Beispielen-1 bis 5 wurde ein-Turmpulver (ABS 9 %rcalcinierte Soda 25 
%, Zeolith NaA (wasserfreie Substanz) 38 %, Acrylsaure-Co polymer 8 %, Wasser 15 %, zum Rest ubliche 
Waschmittelbestandteile) in einer Einsatzmenge von 88,5 Gew.-% mit 2,5 Gew.-% Wasser, 5 Gew.-% 
Niotensid auf Basis C 12 -C 18 -Fettalkohol • 5 EO und 4 Gew.-% 55%iger ABS-Na-Paste versetzt und aufgear- 
beitet 

Es wurden lagerstabil heselfahige Granulatkorner mit einem Schuttgewicht von 950 g/l erhalten. 
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B ispiel 7 1 

Bei der Bearbeitung eines Wirkstoffgemisches aus Turmpulver und Tragerbead analog d n Beispielen 1 
s bis 5 und Verwendung einer 40%-igen Losung des Acrylsaure-Copolym ren (Handel produkt Sokalan CP 5<*>) 
InelnerM ng von 4,5 Gew.-%als Plastif izi rmlttel undunterzusStzlicherWasserbeigabevon 6Gew.-% wur- 
den wiederum lagerstabil rieselfahige und gletchwohl gut wasserlosliche Granulate in Kugefform erhalten. 

Beispiel 8 

w 

Im Sinne der Lehre der Beispiele 1 bis 5 wurden die folgenden Mischungskomponenten eingesetzt: 
Rieselfahiges Turmpulver auf Basis der folgenden Hauptkomponenten: 22 Gew.-% Tensidgemisch I, 2,5 
Gew.-% Na-Seife auf Talgbasis, 15 Gew.-% calcinierte Soda, 7 Gew.-% Wasserglas, 26,5 Gew.-% Zeolith NaA 
(wasserfreie Substanz), 7,5 Gew.-% Acrylsaure-Copolymeres, 12 Gew.-% Wasser, zum Rest Qbliche Beistoffe. 
15 Tragerbead auf Basis der folgenden Hauptkomponenten: 22 Gew.-% C ir C 18 -Fettalkohol • 5 EO, Na-Seife 

auf Talgbasis 2 Gew.-%, Zeolith NaA(wasserfreie Substanz) 55 Gew.-%, Acrylsaure-Copolymeres 3 Gew.-%, Was- 
ser 15 Gew.-%. 

Das gemafe der Arbeitsanweisung aus Beispielen 1 bis 5 zerkleinerte und vermischte Gut wurde mit ca. 
11 Gew.-% (bezogen auf Gesamtgemisch) an 60%iger ABS-Paste versetzt und homogenisiert. Das entste- 
20 hende Material wurde durch Verkneten plastif izierend verdichtet und formgebend verpre&t. Es f ielen lagerbe- 
standig (Lagerzeit: 1 Jahr) riesel- und schuttfahige, gut einspulbare Granulate in Kugelform mit Schuttdichten 
im Bereich von 900 bis 950 g/l an. 

Beispiel 9 

25 

Ein phosphatfreies und pH-neutrales Turmpulver folgender Zusammensetzung 
Tensidgemisch 1 16 Gew.-% 
Seife 2,8 Gew.-% 
Zeolith 16,0 Gew.-% 
30 Sokalan CP 3,2 Gew.-% 
Na2S0 4 58 Gew.-% 
Rest ubliche Kleinkomponenten 

wurde mit 5 Gew.-% ABS-Paste (40%ig) intensiv vermischt und anschlieGend in einem Extruder zunachst pla- 
stif iziert und dann durch eine Lochscheibe mit 1,2 mm-Dusenbohrungen extrudiert. Die Temperatur wurde 

35 durch Temperierung des Mantels so gef uhrt, daft sich Produkt temperaturen von 45 bis 50°C einstellten. Die 
aus der Dusenplatte ausgetretenen verdichteten Massestrange wurden durch umlaufende Messer abgeschnit- 
ten und dabei zylinderfdrmige Partikel mit einem Lange/Durchmesser-Verhaltnis von ca. 1 gewonnen. Die 
noch war men Partikel wurden in einem Marumerizer unterZusatz von 2 Gew.-% Zeolith NaA-Pulver verrundet 
und wie zuvor beschrieben in einem Wirbelschichttrockner getrocknet. Nach Trocknung wurden Produkte mit 

40 Schuttgewichten zwischen 850 - 920 g/l erhalten - das jewei lige Schuttgewicht war vom AusmaB der Verrun- 
dung abhdnglg. 

Die Aufbereitung mit 3 Gew.-% praxisublicher Waschmittel-Kleinkomponenten (Parf urn, Enzym, gegebe- 
nenfalls Farbsprenkel) f uhrte zu keiner wesentlichen Veranderung der Schuttgewichte. 

45 Beispiel 10 

Ein Gemisch aus 12,5 Gew.-% ABS und 7,5 Gew.-% C l2 -C 18 -Fettalkohol • 5 EO, 25 Gew.-% Soda, 40 
Gew.-% Zeolith (wasserfreie Substanz) und 12 Gew.-% gebundenem Wasser sowie mehreren Kleinkompo- 
nenten wurde in einem Mischer aufbereitet und danach mit 5 Gew.-% einer 55%igen ABS-Paste, bezogen auf 
so die Summe aus Gemisch und ABS-Paste, bedusl 

Die Plastif izierungunterVerdichtung und Verpressung der verdichteten Masse erfoigte in einer Pelletpres- 
se. Im einzelnen wurde dabei wie folgt vorgegangen: 

Das wie zuvor beschrieben hergestellte Vorgemisch wurde uber eine Forderschnecke in den Ringraum 
der Pelletpresse eingetragen. Die Presse bestand aus einer rotierenden Hotzwalze, in die - uber den gesamten 
55 Umfang verteilt - radiaie Bohrungen eingebracht waren. in dieser Ringmatrize war eine Pre&rotle exzentrisch 
angeordnet. Bei diesem Versuch wurde eine Ringmatrize mit einem Durchmesser von ca. 80 mm und ca. 500 
Bohrungen verwendet Der Bohrungsdurchmesser lag bei 1,5 mm. 

Durch die Schneck ndosierung wurde eine kontinuierliche Zufuhrung des Produktes rreicht Im Spalt 
zwischen der Walze und der Matrize wurde das Produkt verdichtet. Bei Erreichen des durch die Extrudierbar- 
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k it der Masse definierten Druckes wurde das Produkt durch die radialen Kanale der Matrize gedruckt und 
der gesamte Strang um die entsprechende Lange ausgeschoben. Durch ein an der Au&enseite der Matrize 
angebrachtes Messer wurde der Strang jeweils in einer Lange von 1,5 mm abgeschnitten. Die so erzeugten 
5 zylindrischen Granulate wurden in inem weiteren Verfahrensschritt abg rundet 

Di ses rfolgte durch eine Abrollbewegung in einem Rondi rg r§t Je nach Verweilzeit(zwisch n 15 und 
120 Sekunden) in diesem Rondiergerat wurden entweder nuran den Ecken abgerundete Oder kugelformige 
Granulate er hat ten. 

In einem weiteren Versuch konnte die Festigkeit der Granulate durch Zugabe von 3 Gew.-% Zeolith NaA 
10 im Verrundungsschritt noch verbessert werden. 

Durch eine anschlie&ende Trocknung in einem Wirbeischichttrockner wurde das fur die Granulation er- 
forderliche Wasser wieder abgetrennt. 

Es wurden abriebstabiie und sehr gut rieselfahige Granulate mit einem Schuttgewicht der trockenen Pro- 
dukte von 950 g/l erhalten. 

15 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Hersteliung von verdichteten Granulaten, die in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt 
20 werden, wobei ein homogenes Vorgemisch unter Zusatz eines Plastifizier- und/oder Gleitmittels unter 

Druck fiber Lochformen mit dffnungsweiten der vorbestimmten Granulatdimension verpre&t wird, da- 
durch gekennzeichnet, dad ein homogenes testes, rieselfahiges Vorgemisch bei hohen Drucken zwischen 
25 und 200 bar strangformig verpre&t und der Strang nach Austritt aus der Lochform mittels einer Schnei- 
devorrichtung auf die vorbestimmte Granulatdimension zugeschnitten wird. 

25 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daa der Druck zwischen 30 und 200 bar, insbe- 
sondere zwischen 50 und 180 bariiegt und das einheitliche Granulatkorn einen Durchmesser von 0,5 bis 
5 mm und insbesondere von 0,8 bis 3 mm aufweisL 

^ 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Plastifizier- und/oder Gleit- 
mittel flie&fahige, gelartige oder pastose Zubereitungen auf Basis anionischer oder nichtionischer Ten- 
side, wasser loslicher oder wasseremulgierbarer bzw. dispergierbarer Polymer- verbindungen oder Mi- 
schungen daraus einsetzt, wobei hochkonzentrierte wa&rige Pasten bzw. Losungen bevorzugt sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dad als Plastifizier- und/oder Gleitmrttel wa&rige 
* Tensidpasten in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-% eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da& das unter Zusatz des 
Plastifizier- und/oder Gleitmittels erhaltenen Vorgemisch einen Gehalt an f reiem, nicht als Kristallwasser 
oder in vergleichbarer Form gebundenem Wasser bis zu 1 0 Gew.-% und insbesondere zwischen 4 bis 8 

40 Gew.-% aufweist 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft als Homogenisier-Vorrichtung 
Gbliche Granulier-Einrichtungen, beispielsweise Pelletpressen, 1- und 2-Wellenextruder, Planetwalzen- 
extruder, geeignet sind, wobei ein kontinuierlich arbeitender 2-Schnecken-Extruder, dessen Gehause 

45 und dessen Granulierkopf auf die vorbestimmte Extrudiertemperatur temperiert sind, bevorzugt ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da& unter der Schereinwirkung der Extruder- 
schnecken das rieselfahige Vorgemisch bei 50 bis 180 bar verdichtet, plastif iziert, in Form feiner Strange 
durch die Lochdusenplatte, deren Lochdurchmesser auf die gew§hlte Granulatdimension abgestimmt ist, 

so im Extruderkopf extrudiert und das Extrudat mittels eines rotierenden Abschlagmessers zu kugelfdrmi- 

gen bis zylindrischen Granulatkornern mit einem Lange/Durchmesser--Verhaltnis-von-etwa-1-:-1-bis.3-:-1- 

zerkleinert wird und dieses noch plastische, feuchte Primar-Granulat in einem marktgangigen 
Rondiergerat unter Mitverwendung geringer Mengen an Trockenpulver, vorzugsweise Zeolith NaA, ab- 
gerundet wird. 

55 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dad durch die Mitverwendung 
von feuchtigkeitsbindenden Bestandteilen, vorzugsweise Natriumsulfat, Natriumcarbonat und/oder Zeo- 
lith in wasserfreier oder wasserarmer Form, im V rgemisch in w nigstens ante! Iswelse Innere Trock- 
nung des Granuiats durch Bindung wenigstens partieller Anteil d r vorhandenen Flussiganteile statt- 
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f indet, so da& die au&ere Trocknung, die vorzugsw ise in ein rri Wirbelschichttrockner bei mSBig ange- 
hobenen Zulufttemperaturen bis maximal 80 °C und entsprechend ma&igen Produktendtemperaturen 
zwischen 55 bis 60 °C durchgef uhrt wird, abgekurzt werden kann Oder ganz ntfallt. 

9. Verfahren nach ein m der Anspruche 1 bis 8 ( dadurch gekennzeichnet, daB die primar g bildeten und 
noch plastischen Granulatkorner vor, wahrend und/oder nach einer gegebenenfalls vorgenommenen Ab- 
rundung mit weiteren Wirkstoffen beaufschlagt werden, wobei insbesonderetemperaturempfindliche Re- 
zepturbestandteile dem aufgetrockneten Granulatzugegeben, aufgespruht und/oder als getrennt ausge- 
bildetes Korn unter Ausbildung eines Mehrkorngemisches zugemischt werden. 



1 0. Granutat, erhatten nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daft es ein Schuttgewicht 
von oberhalb 700 g/l, vorzugsweise 750 bis 1 000 g/l und insbesondere 850 bis 980 g/l, auf weist und als 
gebrauchsfertiges Mehrstoffgemisch in Form einheitlicher Granulate Oder ais Kombination von Granu- 
laten unterschiedlicher Zusammensetzung oder als Teilprodukt, das zur Rezepturvervollstandigung noch 
der Abmischung mit weiteren Bestandteilen ublicher Wasch- und Reinigungsmtttel bedarf, darstelit. 



20 



11. Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend Granulate gem§& Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da& 
sie einen erhohten Gehalt an Tensiden bis zu 35 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 15 und 25 Gew.-% ent- 
halten. 



Claims 

25 1. A process for the production of compacted granules for use in detergents, in which a homogeneous pre- 
mbc v to which a plasticizer and/or lubricant is added, is extruded through perforated dies under high pres- 
sures of 25 to 200 bar to form strands, the perforated dies having opening widths corresponding to the 
predetermined size of the granules, characterized in that a homogeneous, solid, free-flowing premix is 
extruded into a strand under high pressures of 25 to 200 bar and the strand, after emerging from the 
perforated die, is cut to the predetermined size of the granules by means of a cutting unit 

30 

2. A process as claimed in claim 1 , characterized in that the pressure is between 30 and 200 bar and, more 
particularly, between 50 and 180 bar while the uniform granules have a diameter of 0.5 to 5 mm and, 
more particularly, 0.8 to 3 mm. 

35 3. A process as claimed in claim 1 or 2, characterized in thatflowable, gel-form or paste-like preparations 
based on anionic or nonionic surfactants, water-soluble or water-em uls if iable or dispersible polymer com- 
pounds or mixtures thereof are used as the plasticizer and/or lubricant, highly concentrated aqueous 
pastes or solutions being preferred. 

40 4. A process as claimed in claim 3, characterized in that aqueous surfactant pastes are used in quantities 
of 0.5 to 10% by weight as the plasticizer and/or lubricant. 

5. A process as claimed in any of claims 1 to 4, characterized in that the premix obtained with addition of 
the plasticizer and/or lubricant contains up to 10% by weight and, more particularly, between 4 and 8% 

45 by weight free water, i.e. water which is not bound as water of crystallization or in comparable form. 

6. A process as claimed in any of claims 1 to 5, characterized in that standard granulators, for example pel- 
lettzlng presses, single-screw and twin-screw extruders, planetary roll extruders, are suitable for use as 
the homogenizing unit, a continuous twin-screw extruder of which the housing and granulation head are 

^ heated to the predetermined extrusion temperature being preferred. 

7. A process as claimed in claim 6, characterized in that, under the shearing effect of the extruder screws, 
the free-flowing premix is compacted at 50 to 180 bar, plasticized, extruded in the form of fine strands 
through the multiple-bore die, of which the bore diameter is adapted to the size selected for the granules, 
in the extruder head and the extrudate is size-reduced by means of a rotating chopping blade to spherical 

^ or cylindrical granules with a length-to-diameter ratio of about 1 :1 to 3:1 which, while still moist and plastic, 

are rounded in a commercially available rounding unit using small quantities of drying powder, preferably 
zed it NaA 
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A process as claimed in any of claims 1 to 7, characterized in that through th use of moisture-binding 
constituents, preferably sodium sulfate, sodium carbonate and/or zeolite in anhydrous or substantially an- 
hydrous form, in the premix, the granules are at least partly internally dried by at least partial binding of 
the liquid compon nts pres nt, so that external drying, which is preferably carried out in a f luidized-bed 
dryer at moderat ly elevated air entry temperatures of up to at most 80°C and correspondingly moderate 
final product temperatures of 55 to 60°C, can be shortened or even eliminated altogether. 

9. A process as claimed in any of claims 1 to 8, characterized in that the granules initially formed are treated 
10 while still plastic with other active substances before, during and/or after rounding, if any, temperature- 
sensitive constituents of the formulation in particular being added to or sprayed onto the dried granules 
and/or being mixed therewith in the form of separately prepared granules to form a multiple-granule mix- 
ture. 

10. Granules obtained by the process claimed in any of claims 1 to 9, characterized in that they have an ap- 
15 parent density above 700 g/l, preferably in the range from 750 to 1,000 g/l and, more preferably, in the 

range from 850 to 980 g/l and are present as a ready-to-use multi-component mixture in the form of uni- 
form granules or as a combination of granules differing in composition or as a partial product which has 
to be mixed with other standard detergent constituents to complete the formulation. 

20 11. Detergents containing the granules claimed in claim 10, characterized in that they have an increased con- 
tent of surfactants of up to 35% by weight and preferably between 1 5 and 25% by weight. 
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Revendications 



1. Precede de fabrication de granules compactes, qui sont utilises dans les agents de lavage et de nettoya- 
ge, dans lequel un premelange homogene, additionne d'un plastif iant et/ou d'un lubrif iant, est comprim6 
sous pression, via des moules perfores presentant des ouvertures d'orif ice de la dimension predetermi- 
nee des granules, caracterise en ce qu'un premelange homogene, solide et coulant est comprime sous 

30 forme de boudins, a des pressions elevees comprises entre 25 et 200 bars et en ce que le boudin est 

debite a la dimension predeterminee des granules, a I'aide d'un dispositif de coupe, apres sa sortie du 
moule perfore. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que la pression se situe entre 30 et 200 bars, en par- 
35 ticulier entre 50 et 180 bars et en ce que le grain de granule homogene presente un diametre de 0,5 a 5 

mm et, en particuiier de 0,8 a 3 mm. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que Ton met en oeuvre comme plastif iant et/ou 
comme lubrif iant. des preparations coulantes, geliformes ou pateuses a base de tensioactife anioniques 

40 ou non ioniques, de composes polymeres solubles, emulsif iables ou dispersibles dans I'eau, ou de me- 

langes de ceux-ci, des pates ou des solutions aqueuses hautement concentrees etant preferees. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que Ton met en oeuvre comme plastifiant et/ou 
comme lubrif iant, des pates tensioactives aqueuses en proportions de 0,5 a 10 % en poids. 

5. Procede selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le premelange obtenu sous adjonction 
du plastifiant et/ou du lubrif iant presente une concentration en eau libre, non f ixee comme eau de cris- 
tallisation ou sous une forme similaire, pouvant atteindre 10 % en poids et, en particuiier, comprise entre 
4 et 8 % en poids. 

6. Procede selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce que sont appropries comme dispositif 
~~ ' d'homogeneisatibnTdes appareilscJe granulatioirusuelsvtelsque-presses a pellets.-extrudeuses a-1-et- 

2 arbres et extrudeuses planetaires, une extrudeuse a double vis fbnetionnant en continu, dont Tenve- 
loppe et la tete de granulation sont thermostatisees a la temperature d'extrusion predeterminee etant 
preferee. 

7. Procede selon la revendication 6. caracterise en ce que le premelange coulant est compacte et plastifie 
entre 50 et 180 bars, sous Taction d cisaill mentdesvisd' xtrusion, extrude dans la tet d' xtrusion, 
sous la forme de fins boudins, via le corps de f iliere perfore, dont I diametre des perforations est adapte 



45 



50 



55 



16 



EP0 486 592 B1 



a la dimension de granule selectionnee, et en ce qu le produit d* xtrusion est broye a I'aide d'un couteau 
d'abattage rotatif n grains de granules spheriqu s a cylindriques, presentant un rapport longueur/dia- 
metre d'environ 1 :1 a 3:1 , t en ce que ce granule primaire humide, encore plastique est arrondi dans un 
appareil d'arrondissage usuel, moyennant la co-utilisation de quantites limite s de poudre seche, de pre- 
ference de la zeolithe NaA. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce que la co-utilisation dans le premelange 
de constituants f ixant rhumidite, de preference du sulfate de sodium, du carbonate de sodium et/ou de 
la zeolithe, sous forme anhydre ou pauvre en eau, provoque un sechage interne au moins partiel du gra- 
nule, par fixation de fractions au moins partielles des quantites de liquide presentes, de sorte qu'il est 
possible d'abreger voire de supprimer le sechage exterieur, qui est realise de preference dans un sechoir 
a lit f luidise a des temperatures d'air amene moderement elevees jusqu'a 80° C au maximum et a des 
temperatures de produit moderees en consequence de 55 a 60 °C. 

9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce que les grains de granules primaires en- 
core piastiques sont soumis a Taction d'autres substances avant, pendant et/ou apres un eventuel arron- 
dissage, les ingredients thermosensibles en particulier etant additionnes au granule seche, pulverises 
surcelui-ci et/ou melanges avec celui-ci comme grain forme separement, en formant un melange a grains 
multiples. 

10. Granule, obtenu selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce qu'il possede une densite en vrac 
superieure a 700 g/l, de preference de 750 a 1000 g/l eten particulier, de 850 a 980 g/l et qu'il se presente 
comme un melange complexe pr§t a I'emploi, sous la forme de granules homogenes, comme association 
de granules de composition differente ou comme un produit partiel devant encore etre melange avec d'au- 
tres ingredients d'agents de lavage et de nettoyage usuels pour que la formulation soit complete. 

11. Produits de lavage et de nettoyage, renfermant des granules selon la revendication 10, caracterise en 
ce qu'ils contiennent une concentration accrue de tensioactifs jusqu'a 35 % en poids, de preference 
comprise entre 15 et 25 % en poids. 
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